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(57) Abstraet: 'Vhe invention relates to a method of gluing substrates which are hydrophobic and oleophobic as a result of having 
been treated earlier using a fluorinaled compound, said substrates being intended for packaging. 1'he inventive method consists in 
applying an adhesive to at least une of the .substrates, said adhesive comprising: a) 5 to .^0 wl. % of al least one styienic block 
copolymer and, preferably, 15 to 30 %.; b) 20 to 60 wt. % of at least one tackifying resin which is compatible with the non>styicne 
phase and, preferably, 35 to 55 %; c) 0 to 20 wt. % of at least one tackifying resin which is compatible with the styrene phase and, 
preferably, 5 to 15 %; d) 5 to 25 wt. % of ai least one ihermofusible wax and, preferably, 10 to 17 %; e) 3 to 20 wt. % of liquid 
plasticiscrs which arc normally used in thcrmofusiblc adhcsivcs; and 0 additives. In this way, said mixture presents the following 
characteristics: (i) a viscosity of between 400 and 3000 mPa.s at 170 *C and, preferably, between 700 arid 1400 mPa.s; and (ii) a 
softening point included between 75 and 120 *C. 

(57) Abr^i : Procddd d'assemblagc par collage dc substrats rcndus hydrophobes ct oldophobcs par traitcmcnl prcalablc au moycn 
d'un compose fluore destines au marche de Tcmballage consistant a appliquer sur Tun au moins des substrats un adhesif comprenant 
de : a) 5 & 50 % en poids d'au nioins un copolymere bloc styr6nique, el de preference 15 a 30 %. B) 20 & 60 % en poids d'au moins 
une resine lackifianie compatible avec la phase non styrenique, et de preference 35 a 55 %, c) 0 a 20 % en poids d'au moins une rfsine 
tackifiante compatible avec la pha.se slyrenique. et de preference 5 a 15 %. d) 5 a 25 % en poids d'au moins une cire ihermofusible, 
et de preference 10 a 1 7 %, e) 3 a 20 % en poids de plastifianls liquides classiquement utili.ses dans les adhesifs thcniwifusibles. 0 
addiiifs tel que ce melange presente : - une viscosii^ comprise enire 400 el 3000 mPa.s h I70"C, et prdf£rentiellement entre 700 et 
1400 mPa.s. un point de ramollissement compris entre 75 ei 120'C. 
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PROCEDE D'ASSEWIBLAGE PAR COLLAGE DE SUBSTRATS 
HYDROPHOBES ET OLEOPHOBES DESTINES AU MARCHE DE 
L'EMBALLAGE 

5 La presente Invention a pour objet un precede d'assemblage par 

collage de substrats rendus oleophobes et hydrophobes mettant en oeuvre un 
adh6sif a base de copolymeres blocs du styrene. Elle a 6galement pour objet 
des adhesifs permettant le collage de substrats dits difficiles tels que ceux 
rendus oleophobes et hydrophobes. 

10 Le collage des materiaux de I'lndustrie de remballage, notamment le 

papier et le carton, est una technique bien connue. Dans la pratique, les 
industriels utilisent une large gamme d'adhesifs et notamment les adhesifs 
thermofusibles, tres souvent denomm6s par les professlonnels Hot Melt ou 
HMA, Initiaies en anglais pour Hot Melt Adhesives, abr6viation qui sera utilisee 

15 par la suite pour les designer. Ces HMA sont generalement composes des 
principaux constituants suivants : un polymdre qui confdre ^ I'adheslf final sa 
structure, un « tackifiant » agent principal d'adh6sion et un plastlfiant tel une 
cire ou une huile minerale qui apporte k Tadh^sif ses propri6tes themiiques et 
rh§ologiques. 

20 Dans la grande majority des cas, le choix de radh6sif sera bas§ en 

premier lieu sur la selection du polymere. Le polymere utilis6 dans les HMA est 
constitue par exemple par les copolymeres de type 6thyl6nique tels que 
I'ethylene-acetate de vinyle (EVA), les poly-alphaol6fines amorphes (APAO), 
les polyolefines synthetis6es par catalyse metaliocdne. ies polyethyldnes de 

25 bas poids moleculaire ou encore les polypropylenes amorphes. II est aussi 
propose pour le polymfere les copolymeres blocs du styrene ou ce dernier est 
associe a un co-monomere tel que Tisoprene ou le butadifene, des formes 
hydrog6nees de ces composants. Le choix se fera naturellement sur un critere 
de propriete structureiie mals qui tient largement compte de la notion de prix 

30 des matiferes premieres. 

Toutefois, certaines variantes d'emballage posent des problemes 
specifiques d'adhesion, ies emballages « difficiles », ce qui est notamment le 
cas des emballages (carton pour etuis, kraft pour sacs, etc ...) pr6alablement 
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trait6s afin de leur conferer une resistance aux liquides (hydrophobes) at aux 
huiles et graisses (lipophobes) . Par ailleurs, ce type d'emballage qui doit 
naturellement presenter tous les avantages classiques connus en termes de 
protection des matieres k emballer, robustesse. longevite, aspect ou diverses 

5 autres fonctionnalites peut etre soumis k des variations importantes de 
temperatures allant gen6ralement de - 10X a + 40 X. voire de -40X a + 
80°C. En effet, la preparation de produits alimentaires par exemple, ainsi que 
leur consen/ation ou les conditions dans lesquelles ils sont stockes, necessitent 
que I'emballage soit resistant et continue d'assurer sa fonction sous des 

10 temperatures extremes. Ainsi, les collages doivent etre efficaces au cours de 
I'ensemble des operations de conditionnement ou du cycle de vie de 
j'emballage. 

L'ameiioration permanente des propriet6s barrieres a I'eau, aux huiles 
et corps gras, des supports destin6s au march§ de remballage, en raison 

15 notamment de revolution et I'efficacite des traitements en masse ou en « size 
press » (sur le recto et le verso) par des polymeres tluores toujours plus 
performants, fait qu'il est parfois difficile de coller efficacement ce type de 
supports, avec les adhesifs habituels notamment lorsque I'emballage est 
soumis a des variations de temperature Importantes. 

20 Un exemple r§cent de cette Evolution est {'utilisation de composes 

fluor6s teis que les polyacrylates fluor6s dans le traitement des supports a 
destination de remballage afin de leur conferer des propriet6s barridres 
ol6ophobes et hydrophobes a savoir ^ la fois un haut niveau de resistance k 
I'eau et un haut niveau de resistance aux huiles et corps gras. 

25 Ces composes fluores de differents types sont mis en oeuvre en phase 

aqueuse et sont done hydrodiluables. Ce sont soit de petites molecules 
fluorees, par exemple des sels de phosphates fluores ou des sels de sulfates 
fluores soit des copolymeres acryliques fluores c'est-a-dire des copolymeres 
dont au moins un monomere comporte un motif perfluore, les autres 

30 monomeres non fluor6s etant acryliques ou vinyliques. Ce dernier type de 
composes fluores sont des latex fluores, c'est-a-dire des dispersions de 
copolymeres dans I'eau en presence d'un tensio-actif. soit des copolymeres 
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hydrosolubles ou hydrodispersibles, copolymeres en g6n6ral de type 
cationique. 

Ces composes fluor6s sont mis en oeuvre soit dans la masse du substrat, par 
exemple le papier, soit en surfagage dudit substrat. 

5 L'adhesif doit pouvoir r6pondre a toute une serie de contraintes parfois 

contradictoires Ii6es aussi bien aux conditions d'utilisation de Temballage qu'a 
la nature des divers substrats mis en oeuvre, materiaux Identiques ou differents 
ou connposites, la plupart du temps a base de papier ou de carton, mais aussi 
de m6tal (aluminium) ou de plastiques (polyethylene, polypropylene, 

10 polyethylene terephtalate, polystyrene...) dont I'un au moins est un substrat 
rendu difficile par un traitement k base de composes fluor6s tels que les 
polyacrylates fluor6s. II faut egalement ajouter que les conditions op6ratoires 
d'application des colles jouent un role important. 

Afin dlllustrer la diversit6 des contraintes on peut citer pour le collage 

15 des sacs 

le collage des poign6es ou la colle doit etre depos6e sur le 
support traite par un compose fluore. Outre la quality du collage, la cohesion de 
la colle est Importante pour cette application. 

le collage longitudinal ou le cordon 6tant d6pos6 sur le bord d'un 
20 des substrats a assembler, le temps ouvert de l'adhesif est le paramdtre critique 
pour cette §tape du fait de la cadence machine. II est compris g6neralement 
entre 1 et 10 s. 

le collage transversal ou le cordon de colle est depos6 sur la laize 
de run des substrats a assembler. La machinabillte est ici le parametre critique 

25 pour cette etape, le filant du hot melt pouvant engendrer des encrassements 
machine lors de I'application. 

le collage du fond ou de la fermeture du sac : 11 s'agit 
principalement d'une application visee par les sacs « pinch bottoms ». Le(s) 
cordon de colle §tant (sont) d6pose(s) sur le(s) support(s), la vitesse de prise 

30 ainsi que la machinabillte sont ici les parametres critiques. Le contenu 6tant 
chaud, lors de fermeture du sac. l'adhesif doit resistor a des temperatures de 
I'ordre de 60**C au moins, pour ne pas se r6ouvrir. 
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Dans le domaine de la confection d'etuis, ii faut noter pour : 

la formation d*§tui ou le cordon de colle est depose sur |a patte de 
Tetui ou c6t6 traite. Uadh6sif doit avoir bonnes performances entre -10'*C k 
+60**C, pour ie conditionnement et le transport des 6tuis. 
5 - la fermeture d'etui oCi le cordon de colle est depos6 sur le ou les 

rabats en carton. La vitesse de prise, sa tenue en temperature ainsi que sa 
machlnabilite sont ici les parametres critiques. 

Les mises en oeuvre ici decrites, sont simplement des exemples des 
difficultds les plus communement rencontrees. 
10 L'adhesif doit pouvoir etre utilis6 pour n'importe quel assemblage dont 

Tun des supports, au moins, a subi un traitement hydrophobe et ol6ophobe. 

Uadh6sif doit done avoir des caract6ristiques tr6s sp6cif iques et parfols 
contradlctoires, temps de prise court, bon pouvoir mouillant. tres bon 
comportement thermique de Tadhesion apres des cycles de temperatures 
15 situes entre - 1 0'C et + 60*'C, voire entre - 40^*0 et + 80*C ainsi qu'une falble 
viscosite du fait du traitement fluore. 

Le procede selon Tinvention entend r6soudre ce probleme, notamment 
par une selection du polymere et de sa structure. 

L'inventlon a pour objet un procede d'assemblage par collage de 
20 substrats dits difflclles destines a la confection d'emballage. lequel consiste a 
appllquer sur Tun au moins des substrats un adhesif comprenant de : 

a) 5 a 50 % en poids de copolymere bloc obtenu a partir de monom^res 
styr§niques et d'au moins un autre co-monomere tel qu'6thyldne, propylene, 
isoprene, butadiene, butylfene ou tout autre co-monom6re formant un milieu 

25 diphaslque avec la phase styrene. 

b) 20 a 60 % en poids d'au moins une resine tackifiante compatible 
avec la phase non styrenique. 

ayant un point de ramoHissement mesur6 selon la norme EN 1238 comprls 
entreSet 150"C, 

30 c) 0 a 20 % en poids d'au moins une r§sine tackifiante compatible avec 

la phase styrenique 
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d) 5 a 25 % en poids d'au moins une cire, parmi les cires classiquement 
utilisees dans les adhesifs thermofusibles ayant un point de fusion compris 
entre70a120X. 

e) 3 a 20 % en poids de plastiftants liquides classiquement utilises dans 
5 les adh§sifs thermofusibles comme des huiles min6rales, k caractere 

paraffinique ou naphtenique. ou encore des polybutenes ou des phtalates, 
ledit adh6sif pr6sentant une viscosit6 comprise entre 400 at 3000 mPa.s a 
ITO'^C et un point de ramollissement. mesur§ selon la methode dite du bille- 
anneau, compris entre 75 et 120''C. 

10 Uadhesif du procede de I'invention peut comprendre eventuellement 

des additifs divers tels que des antioxydants... 

Le constltuant a) selon le procede de I'invention, (le copolymere) 
poss6de une stmcture de type di-blocs, tri-blocs ou multlblocs, Iin6aire, radial 
ou 6toile, le bloc intermediaire 6tant constitu6 d'au moins un des co-monomeres 

15 6num6res ci-dessus et peut subir une phase d'hydrog6natlon. Le copolymere 
bloc ou le melange de copolymeres blocs comprend un pourcentage massique 
de la phase styrene dans le polymere compris entre 10 et 40 % et de 
preference entre 20 et 35 %, un pourcentage massique de structures di-blocs 
dans le polymere variable g§neralement compris entre de 0 et 50%, un indice 

20 d'ecoulement (MFI = IVIelt Flow Index) mesur§ selon la condition n'^IO de la 
norme NFT 51-016 compris entre 2 et 70 g/IOmin. 

Le constituant a) est pr6f6rentiellement un copolymere bloc styrene - 
ethylene butyl6ne - styrene (note SEBS) ou toute autre structure proche. II est 
possible de meianger ce constituant a) a d'autres polymeres tels que les 

25 copolymeres de Tethylene, polyolefines, polymeres obtenus par vole de 
catalyse metallocene. La teneur de I'adhesif en constituant a) en general 
comprise entre 5 et 50 % en masse est de preference comprise entre 15 et 30 
%. 

Le constituant b) est choisi majorrtairement parmi les resines 
30 classiquement utilis6es dans les adhesifs thermofusibles telles que : 

la colophane ou ses derives, ester de colophane, eventuellement 

hydrog6nes, 
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les polyterp6nes, les terp6ne-phenoIiques ou leurs derives. 

tes polymeres §ventuellement hydrogen6s issus de cx)upes 
aliphatiques ou aromatiques ou les melanges de ces coupes, 
ayant un point de ramollissement mesur§ selon la norma EN 1238 compris 
5 entre 5 et 150X, de preference entre 70 et 125X. La resine majoritaire sera de 
preference non aromatique a caractere polaire marque. La teneur en 
constituant b) est comprise entre 20 et 60 % en masse et de preference entre 
35 et 55%. 

Le constituant c) est constitue par une resine ou un melange de resines 

10 classiquement utilis§es tels que les polymeres issus de coupes aromatiques, ou 
bien des poly- alphamethylstyrene. Elle est choisle de pr6f6rence parnii les 
resines Issues de la polymerisation d'alpham§thylstyrene par example ayant un 
point de ramollissement mesur6 selon la norme EN 1238 compris entre 80 et 
160**C. La teneur en constituant c) est comprise entre 0 et 20 % en masse et de 

15 pr6f 6rence entre 5 et 1 5% . 

Le constituant d) est choisi majoritairement parmi les cires dites 
microcristaliines classiquement utilisees dans les adh6sifs thermofusibles, 
ayant un point de fusion (methode ASTM D127) compris entre 70 et lOO^C. 
preferentiellement entre 80 et 95"C. En quantity minoritaire le constituant d) 

20 peut contenir des cires de synthase comme les polyol§fines a chaines courtes 
et plutot Iln6aires, obtenues par polymerisation selon des precedes classiques 
(Ziegler Natta ; Fischer Tropsch), dont le point de fusion mesur6 selon la norme 
(m6thode ASTM D127) est 6lev6, g6n§ralement compris entre 80 et ISO^C et 
de preference entre 90 et 120^*0. La teneur en constituant d) est comprise 

25 entre 5 et 25%, et de preference entre 1 0 et 1 7 % en masse. 

Des polymeres d'autre nature peuvent etre presents de fagon 
minoritaire dans Tadhesif, par exemple les copolymeres ethylene-vinyl acetate 
(EVA), les polyolefines de precedes ou de natures divers, les autres 
copolymeres blocs du styr^ne. 

30 Les additifs divers seront par exemple les antioxydants classiquement 

utilises dans les adheslfs thermofusibles ou dans I'lndustrle de transformation 
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des thermoplastiques tels que les derives phenoliques encombres, les 
phosphites ou leurs melanges. 

La viscosite de radh6sif thermofusible du proced6 de I'invention sera 
comprise entre 400 et 3000 mPa.s d 170°C et de preference entre 700 et 1400. 

5 Son point de ramoilissement mesur6 selon la m6thode dite du bille-anneau 
connue de I'homme de Tart sera compris entre 75 et 120''C. 

L'adhesif selon le proced§ de rinvention est obtenu en m6langeant a), 
b), c). d) et e) ainsi que les additlfs eventuels, par tout moyen convenable, par 
exemple par simple melange a une temperature comprise entre 150 et 170X. 

10 L'adhesif est ais6ment caracterisable par analyse chimique selon les 

precedes classiques de deformulation et d'identification des diff6rentes 
fractions, notamment par spectromitrle Infra-Rouge, resonance magn6tique 
nucl6aire 1H et 13C, micro-analyse el6mentaire, chromatographie par 
permeation de gel ou haute-perfomnance ou encore par calorimetrie 

15 differentielle (DSC ou Diffential Scannning Calorlmetry). 

Sur un plan pratique les adhesifs du proc6de de I'invention sont 
appliques selon les methodes classiques utiiisees dans le domaine des 
adhesifs thermofusibles, sur la chaine de conditionnement ou au contraire en 
marge de celle-ci. A partir d'un bac fondoir, k I'alde de tuyaux chauff6s et 

20 calorifuges, par buses d'extrusion : depose controlee d'un ou plusieurs cordons 
sur un premier support, accostage du deuxidme support avec 6ventuellement 
pressage du joint d'adhesif ainsi r6alise. Les HMA de faibles viscosit6s peuvent 
etre appliques par tout autre moyen possible comme par exemple buse a 
levres, buses multitralts, disque, emprelnte ou encore par le proced6 Sift Proof 

25 developpe par ia soci6t6 Nordson. La temperature de l'adhesif au monnent de 
rapplication est classiquement comprise entre 1 50 et 1 80'*C. 

Ce type de proc6d§s est conduit selon certains parametres sp6cifiques. 
Par exemple le temps ouvert machine est le temps qui s'ecoule entre 
rapplication de l'adhesif sur le premier substrat et I'accostage du deuxieme 

30 substrat. 

Le temps de pressage machine, quant k lui, est le temps 
imm6diatement aprfes collage pendant lequel les deux substrats colles sont 
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maintenus au contact avec une force au moins egale a la force de r§ouverture 

de remballage sans adh§srf. 

L'adhesif est applique sur des substrats minces, c'est ^ dire d'une 

epaisseur gdneralement comprise entre 0,05 et environ 2 mm, ces substrats 
5 pouvant etre partie d'une structure complexe plus epaisse. Ce substrat peut 

souvent etre a base de papier ou de carton, comma du kraft vierge ou recycle. 

ayant une densite faible ou au contraire un substrat mince compact, 

eventuellement traites par compose fluore ou en surface par des vernis 

acryliques ou reticules UV, ou des revetements specifiques, eventuellement 
10 avec des zones non revetues, reserves, pour permettre la depose et 

Taccrochage de l'adhesif sur le substrat. 

La nature des divers substrats mis en oeuvre est choisie parnni des 

mat6riaux identiques ou diff6rents ou composites, la plupart du temps a base 

de papier ou de carton, de metal par exemple I'aluminium ou de plastiques tets 
15 que le polyethylene, le polypropylene, le polyethylene ter§phtalate, le 

polystyrene, ... 

EXEMPLES 

Le precede de Tinvention est illustre par 6 exemples dans lesquels ont 
20 6te compar6es dans des conditions representatives de I'utilisatlon. les 
performances de drverses formules HMA de I'art anterieur et des HMA selon 
rinvention. 

Pour evaluer les performances des HMA dans le proced6 selon 
rinvention, divers tests sont realises : les determinations de viscosite, de temps 
25 ouvert, de temps de prise, de tenue chaleur et en temperature (- 10X a + 
60*^0), 

Pour evaluer le temps ouvert, on depose, avec un temps de prise 
de 1 s, a une temperature de 170 **C, sur un carton standard a double 
cannelure (couvertures 140 et 200 g/m^ avec un cobb a 1800 respectivement 
30 de 135g/m2 et 145 g/m2 mesur6 selon la norme EN 20535), un cordon 
d'adh6sif, une quantite de 2 g au metre lineaire. puis on affiche sur ledit 
carton un second carton de m§me nature apres des deiais successifs de 1 . 2, 
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3, 4, 5... secondes et cela tant que le defibrage du carton est inferieur a 90 % 
de la surface couverte par le joint d'adh6sif. Le tennps ouvert correspond a la 
duree maximale au terme de laquelle I'adhesif solidarise les deux cartons. 

Le temps de prise est lvalue en effectuant rop6ration inverse 

5 avec un adh6sif ayant un temps ouvert de 1 s et en effectuant I'operation de 
decollage des deux cartons apres des d61ais successifs de 1,2, 3, 4, 5... 
secondes et cela jusqu*a ce que I'adhesif ait solidarise les deux cartons, c'est-^- 
dire que Ton obtienne plus de 90 % de defibrage de la surface de carton 
encoll§. Le temps de prise correspond a fa duree minimale au terme de laquelle 

10 I'adhesif solidarise les deux cartons. 

La tenue chaleur est 6valuee a I'aide de la methode SAF.T. 
(shear adhesion failure temperature) : les echantillons sont pr6par6s de la 
mdme fagon que pour la determination des temps ouvert et temps de prise, sur 
des supports souples de type INTEGRAL®. ALIPACK® ou des cartons traites 

15 par compose fluor§. Une journ§e apr§s le collage, I'un des supports est 
suspendu tandis qu'a I'autre on accroche une masse de 250 g (pour une 
largeur d'echantillon de 5 cm), provoquant ainsi une force de fluage sur le 
cordon d'adh6sjf. L'ensemble est mis en etuve et subi une mont§e en 
temperature ^ partir de 23''C a raison de 5°C par demi-heure. Le resultat du test 

20 est la temperature a laquelle I'assemblage a cede sous la contrainte de fluage. 

Les tests de tenue en temperature sont fails de la m§me fagon 
que pour revaluation du temps ouvert, mais les supports employes sont des 
supports souples de type INTEGRAL®, ALIPAGK® ou des cartons trait6s par 
compose fluore. Apres collage manual, avec un cordon d'adhesif de 2 g/m6tre 

25 Iin6aire. k 170**C et un temps de pressage de 1 s, les Echantillons sont soumis 
S la temperature convenue, dans une etuve ventllee. L'operation est effectuee 
sur au moins 4 echantillons dent on prend la moyenne. 

Les supports utilises pour nos tests, sont des paplers ou des cartons 
traites FORAPERLE® 325 a une concentration de 3 % environ. 

30 Par mesure de I'oleophobie sur ces supports fibreux cellulosiques. 

selon la methode normalisee du kit test TAPPI 559, on trouve des valeurs entre 
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8 et 12, voire sup^rieure a 12, En outre, les caracteristiques typiques pour le 
papier kraft sent les suivantes : 
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CARACTERISTIQUES 


UNITE 


MOYENNE 


Poids 


Grs/m2 


70 


Humidity 


% 


4.6 


Ch. Rupture SM 


KN/m 


6.5 


Ch. Rupture ST 


KN/m 


3,0 


Allongement SM 


% 


2 


Allongemenl ST 


% 


6.5 


Dechirure SM 


mN 


750 


D6chirure ST 


mN 


840 


Eclatemerit sec 


Kpa 


270 


Cobb eau 


Grs/m2 


25 


Porosite Lhomargy bords 


ml/mjn 


1150 


Porosity Lhomargy milieu 


ml/min 


1300 



Les matieres premieres utillsees dans les exemples sont les suivantes : 



Kraton® G1652 


Copolymere d'6thylene-butyl6ne et de styrene. Melt Index 10, % 
styrene 30 et; pas de diblock. commercialise par Kraton Polymers 


Kraton® G1726 


Copolymdre d'ethylene-butylene et de styrene, Melt Index 65, % 
styrfene 30 et 70 % diblock. commercialise par Kraton Polymers 


Kraton® G 1657 


Copolymere d'ethylene-butylene et de styrdne, Melt Index 8. % styrdne 
13 et 30 % diblock, commercialism par Kraton Polymers 


Evatane® 18-500 


EVA Melt Index 500, vinyl acetate 18%. commercialis6 par Atoflna 


Evatane® 28-420 


EVA Melt Index 420, vinyl achate 28%. commercialism par Atoflna 


Evatane® 33-400 


EVA Melt Index 400, vinyl acetate 33%. commercialism par Atofina 


Vestoplast® 704 


APAO riche en propane, de point de ramollissement 105*C (DIN 5201 1 
modified), de viscosity 3500 mPa.s k igO'C (DIN 53019 modified), 
commercialise par Degussa Huls 


Vestoplast® 408 


APAO riche en butene, de point de ramollissement 118"C (DIN 5201 1 
modified), de viscosity 8000 mPa.s a 190'C (DIN 53019 modified), 
commercialise par Degussa Huls 


R^galrez® 1078 (US) 


Cg . obtenue par copolymmrisation de a-mmthyl-styrmne, de vinyt- 

toluene et d'indene, lotalement hydrogenme, de point de 
ramollissement 7e''C (ASTM E28). commercialis6e par Hercules 


R^galrez® 1018(US) 


Cg , obtenue par copolym6risation de a-methyl-styrene, de vinyl- 
toluene et d'indene, totalement hydrogdnme ; liquide, commercialis6e 
par Hercules 


Wintack® 95 


Resine aliphatique en C5 , de point de ramoilissment 95X, 
commerciallsme par Hercules 
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Piccotex® 120 


Resine issue de la polymerisation de purs monomferes de a m6thyl- 
styrene, de point de ramollissement 120 C (ASTM E 28), 
commercialisee par Hercules 


Norsolene® W110 


Resine issue de la polymerisation de purs monomferes de a m^thyl- 
styrdne, de point de ramollissement 105-115'C (ISO 4625) 
commercialisee par Cray Valley 


Forai®AX-E 


Resine obtenue k partir de ia colophane hydrog§n6e, de point de 
ramollissement BVC (ASTM E 28), commercialisee par Hercules 


Foral®85-E 


Resine obtenue a partir de la colophane hydrogen^e et esterifiee au 
glycerol, de point de ramollissement B5'*C (ASTM E 28), 
commercialisee par Hercules 


Oertophene® T 


Resine terpene phenoiique issue de ta condensation des essences de 
terebenthines avec le ph6nol. de point de ramollissement 95'C (ASTM 
E28), commercialisee par DRT 


Dertoline® DEG 2 


Resine obtenue a partir de la colophane hydrogenee et esterfiee au 
diethylene glycol, de point de ramollissement 35*'C, commercialisee par 

DRT 


Sylvares® 540 


Resine obtenue par copolymerisation du styrene avec « m6thyl-styrene 
ou vinyl-toluene, de point de ramollissement 75'C, commercialisee par 
Arizona Chemical 


Besquare® 1 85 


Cire dite microcristalline» conslltuee d'hydrocarbures satures a chaines 
ramifiees et cyclisees. de point de ramollissement d'environ 90*C 
(ASTM D 127), commercialisee par Bareco Products. 


Paraflint® H2 


Cire dure cristalline de PE obtenue par le procdde Fischer Tropsch, de 

point de fusion DSC 1 05-11 OX, de viscosite 1 0 mPa.s ^ 1 20"C, 
commercialisee par Sasol-Schumann 


Napvis® D 200 


Polybutene obtenu par polymerisation d'une coupe C4 contenant une 
forte proportion d'isobutene, de point d'ecoulement 24*C, 
commercialisee par BP - Amoco 


Primol® 352 


Huile minerale ^ composes paraffiniques majoritaires, commercialise 
par Esso France 


lrganox®1010 


Anti-oxydant phenoiique commercialise par Ciba Geigy 



Les exemples y compris les exennples comparatifs qui suivent dont les resultats 
sont regroupes dans le tableau pages 12 et 13 teront mieux comprendre 
rinvention. 

5 

EXEMPLES 1 A6 : 

Les exemples 1 et 2 visent des adh^sifs de premiere generation de Tart 
anterieur sur base EVA (ex. 1) et sur base APAO (ex. 2), les exemples 3 et 4 
sont des exemples comparatifs utilisant des bases SEBS d6crites dans Tart 
10 anterieur et les exemples 5 et 6 des exemples sur base SEBS selon le precede 
de rinvention. 
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A la lumiere de ces exemples, on constate que : 

II est necessaire de faire un choix judicieux du ou des SEBS k 
utiliser. Comme le montre I'exemple 4, les SEBS a bas MFI (Melt Flow Index) 
donnent una viscosM 6levee impropre au proc6d6 selon I'inventlon. 
5 - L'utilisation de SEBS a MFI adapte (exemple 3) n'est cependant 

pas suffisant. II faut notamment combiner un melange d'huile et de cire selon 
rinvention, pour obtenir une bonne adhesion a - 1 0X. 

Les polymeres amorphes de type APAO (exemple 2) ne 
permettent pas de remplir le cahier des charges en terme de Vitesse de prise. 
10 Quant aux EVA (exemple 1), ils ne sont pas assez polyvaients pour garantir un 
collage entre - lOX.et + 60'*C sur les supports hydrophobes et ol§ophobes, 
dits difficlles. selon le procede de rinvention. 

La combinaison de SEBS k MFI adapts, de r6sine hydrogen6 
polaire ainsi que d'huile et cire (exemple 5 et 6) selon I'inventlon est une 
15 condition n6cessaire pour repondre a Tensemble du cahier des charges 
applicatif. 

La tenue thermique a + 60°C, avec des produits a faible viscosite, 
ne peut etre atteinte qu'avec des SEBS a MFI adaptes, combines a des cires. 
Ces dernieres permettent de dimlnuer la viscoslte des caoutchoucs, comme le 
20 montre les exemples 5 et 6, sans penaliser la tenue themiique. 

La tenue thermique k - 10'C, cornbinee aux caracteristiques 
d§crites ci-dessus est atteinte en determinant avec exactitude le bon ratio 
polymere / rdsine (exemples 5 et 6), Un exces de resine a tendance a rigidlfier 
radhesif, et d^teriorer la tenue k froid (exemple 3). 



Constituants \ exemples 


1« 


2'' 


3« 


4fi 


5^ 


6^ 


Kraton® G 1652 








13.5 


15 


15 


Kraton®G1657 






7.5 


9.0 






Kraton® G 1726 






5 




10 


10 


Evatane® 18-500 


15 












Evatane ® 28-420 


15 












Evatane ®33-400 


15 












Vestoplast®704 




26 










Vestoplast® 408 




26 
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Reqalrez® R1078 






70 








R^galrez® R1018 






17 








Wintack(8>95 








68.0 






Sylvares® 540 


28 












Dertophene® T 




29 










Foral® AX-E 










17 


12 


ForaKS) fifi 










17,5 


22.5 












15 


15 


Dertoline® DEG 2 


9 












Paraflint® H2 


17 












Besquare® 185 










10 


10 


Napvis® D200 




18 










Primol® 352 








9,0 


15 


15 


Irganox® 1010 


1 


1 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


Viscosite (mPa.s) a 170 ''C 


1900 


2000 


460 


5900 


1200 


130O 


Temps ouvert (s) 


10 


>20 


10 


10 


>10 


>10 


Temps de prise (s) 


5-7 


>20 


4-6 


5-7 


5-7 


5-7 


Tenue ^ -lOX sur ALIPACK® ou 
INTEGRAL® ^ 


50 


RA 


RA 


RA 


100 


80 


Tenue a -10*C sur carton traite 
FORAPERLE* ^ 


RA 


RA 


RA 


RA 


85 


RA 


Tenue k + 60-0 sur ALIPACK* ou 
INTEGRAL^ = 


RA 


20 


10 


100 


RC 


30 


Tenue ^ + 60°C sur carton traite 
FORAPERLE®*^ 


RA 


90 


RC 


100 


100 


RC 


SAFT ro^ 


75 


70 


40 


50 


55 


55 



a ; comparatlf; b : selon invention ; £ ; R4sultats exprimis en % diflbrage ; RA a rupture adhesive ; RC b 
rupture cohesive du joint d'adh^sif 
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REVENDICATIONS 

1) Procede d'assembtage par collage de substrats rendus 
hydrophobes et ol6ophobes par traitement prealable au moyen d'un compose 

5 fluore destines au marche de I'embailage consistant a appliquer sur Tun au 
moins des substrats un adhesif thermofusible comprenant de : 

- 5 a 50 % en poids d'au moins un copolymere bloc styrenique et de 
preference 15 ^ 30 %, 

- 20 a 60 % en poids d'au moins une resine tackifiante compatible avec 
10 la phase non styrenique et de preference 35 a 55 %, 

- 0 a 20 % en poids d'au moins une resine tackifiante compatible avec la 
phase styrenique et de pr6f6rence 5 k 15%, 

- 5 a 25 % en poids d'au moins une cire thermofusible, et de preference 
10 a 17%, 

15 - 3 ^ 20 % en poids de plastifiants liquides classiquement utilises dans 

les adhesifs thermofusibles, 
tel que Tadhesif resultant de ce melange presente : 

- une viscosite comprise entre 400 et 3000 mPa.s k 170*C, et de 
preference entre 700 et 1400 mPa.s. 

20 - un point de ramollissement compris entre 75 et 1 20''C. 

2) Procede selon la revendication 1 caracterisS en ce que les 
copoiymeres blocs selon I'invention sont obtenus a partir de monomeres 
styreniques et d'au moins un autre monomere tel que ('ethylene, le propylene, 
risoprene, le butadiene, le butylene ou tout autre monom§re formant un milieu 

25 diphasique avec la phase styrene, constituant une structure de type di-blocs, tri- 
btocs ou multi-blocs, lineaires, radiales ou etoiles, le bloc intermediaire etant 
constitue d'au moins un des monomeres enumdr^s ci-dessus, iesdits 
copoiymeres blocs ou melanges de copolymdres blocs ayant : 

- un pourcentage massique de la phase styrene dans le polymere 
30 compris entre 10 et 40 %, et de preference entre 20 et 35 %, 

- un pourcentage massique de structure diblocs compris entre 0 et 50 %, 
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- un indice d'ecoulement (MFI = Melt Flow Index) selon la condition N**10 
de la norme NFT 51 - 01 6 compris entre 2 et 70 g/1 Omin. 

3) Precede selon la revendication 2 caracterise en ce que le 
copolym^re bloc styrenique est un copoiymere de type 

5 Styrene/Ethyl6ne/Butadiene/Styrene (SEBS). 

4) Proc6d6 selon la revendication 1 caracterise en ce que la r^sine 
tackifiante ou le melange de r6slnes compatible avec la phase non styr6nlque 
est choisie parmi : 

- la colophane ou ses derives, notamment les esters de colophane, 
10 • eventuellement hydrog6nes, 

- les polyterpenes, les terpenes-phenollques ou leur deriv6s, 

- les polymeres eventuellement hydrogenes issus de coupes aliphatiques 
ou aromatiques ou les melanges de ces coupes, 

ayant un point de ramollissement mesur6 selon la norme EN 1238 compris 
15 entre 5 et 1 SOX. de preference entre 75 et 1 20"C. 

5) Precede selon la revendication 4 caracterise en ce que la resine 
tackifiante compatible avec la phase non styr6nique est non aromatique a 
caractdre polaire marque. 

6) Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que la r6sine 
20 tackifiante ou le melange de r6slnes compatible avec la phase styr6nlque est 

choisie parmi les polymeres issus des coupes aromatiques ou issus de la 
polymerisation de I'alpha methyl styrene, ayant un point de ramollissement 
mesure selon la norme EN 1238 compris entre 60 et 160X. 

7) Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que la cire est 
25 choisie majoritairement parmi les cires dites mlcrocrlstallines ayant un point de 

fusion mesure selon la methode ASTM D 127, compris entre 70 et 120*C et de 
preference compris entre 80 et 95*^0. 

8) Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que te 
plastifiant llquide ou le melange de plastlfiants liquides est choisi parmi les 

30 huiles min6rales. a caractfere paraffinique ou naphtenlque, les polybutenes ou 
les phtalates. 

9) Adhesif thermofusible comprenant de : 
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- 5 a 50 % en poids d'au moins un copolymere bloc styr6nique et de 
preference 15 a 30%, 

- 20 ^ 60 % en poids d'au moins une resine tackifiante compatible avec 
la phase non styr6nique et de preference 35 a 55 %, 

5 - 0 a 20 % en poids d'au moins une r6sine tackifiante compatible avec la 
phase styrenique et de preference 5 15 %, 

- 5 a 25 % en poids d'au moins une cire thermofusible, et de preference 
.10 a 17%, 

- 3 ^ 20 % en poids de plastifiants iiquides classiquement utilises dans 
10 les adhesifs thermofusibles, 

tel que radh6sif resultant de ce melange presente : 

- une viscoslte comprise entre 400 et 3000 mPa.s k 170*C, et de 
preference entre 700 et 1400 mPa.s 

- un point de ramollissement compris entre 75 et 120*C. 

15 10) Adhesif seion la revendicatlon 9 caract^rlse en ce que les 

copolymdres blocs sont obtenus a partir de monomeres styreniques et d'au 
moins un autre monomere tel que r6thylene, le propylene, I'isoprene, le 
butadiene, le butylene ou tout autre monomere formant un milieu diphasique 
avec la phase styrene, constituant une structure de type di-blocs, tri-blocs ou 

20 multi-blocs, Iin6aires, radiates ou etoil6s, le bloc intermediaire 6tant constltue 
d'au moins un des monom6res enum§r6s ci-dessus, lesdits copolym6res blocs 
ou melanges de copolym^res blocs ayant : 

- un pourcentage massique de la phase styrene dans le polym^re 
compris entre 10 et 40 %. et de pr6f6rence entre 20 et 35 %, 

25 - un pourcentage massique de structure diblocs compris entre 0 et 50 %, 

- un indice d'ecoulement (MFI = Melt Flow Index) selon la condition N**10 
de la norme NFT 51-016 compris entre 2 et 70 g/10min. 

11) Adhesif selon la revendication 10 caracterise en ce que le 
copolymere bloc styrenique est un copolymere de type 
30 Styrene/Ethylene/Butadiene/Styreine (SEBS). 
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12) Adh^sif seton la revendication 9 caract^rise en ce que la rSsine 
tacklfiante ou le melange de resines compatible avec la phase non styr6nlque 
est choisie parmi : 

- la colophane ou ses derives, notamment les esters de colopliane, 
5 eventuellement hydrog6n§s, 

- les polyterpenes, les terpenes-phenoiiques ou leur derives, 

- les polymeres eventuellement hydrog6n6s issus de coupes aliphatiques 
ou aromatiques ou les melanges de ces coupes, 

ayant un point de ramollissement mesure selon la norme EN 1238 compris 
10 entre 5 et 1 60**C, de preference entre 75 et 1 20'C. 

13) Adhesif selon la revendication 12 caract6ris6 en ce que la r^sine 
tacklfiante compatible avec la phase non styrenique est non aromatique ^ 
caractdre polaire marqu^. 

14) Adhesif selon la revendication 9 caract^ris^ en ce que la r^sine 
15 tacklfiante ou le melange de resines compatible avec la phase styrenique est 

choisie parmi les polymeres Issus des coupes aromatiques ou issus de la 
polymerisation de I'alpha methyl styrene, ayant un point de ramollissement 
mesure selon la norme EN 1238 compris entre 60 et 160*^0. 

15) Adhesif selon la revendication 9 caract^ris^ en ce que la cire est 
20 choisie majoritairement parmi les cires drtes microcristallines ayant un point de 

fusion mesur§ selon la m6thode ASTM D 127, compris entre 70 et 120*C et de 
preference compris entre 80 et 95**C. 

16) Adh6srf selon la revendication 9 caract6ris6 en ce que le 
plastiflant liquide ou le melange de plastifiants liquldes est choisi parmi les 

25 huiles minerales, ^ caractere paraffinique ou naphtenique, les polybutenes ou 
les phtalates. 

17) Emballages constitu6s de substrats minces dont I'un au moins a 
eX6 traits pour gtre rendu hydrophobe et lipophobe assembles entre eux au 
moyen d'un adh6sif des revendications 9 ^i16. 

30 18) Emballages selon la revendication 17 caracterises en ce qu'ils 

sent constitues de mat§riaux identiques, differents ou composites choisis parmi 
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le papier, le carton, un metal tel que raluminium ou les plastiques tels que le 
polyethylene, le polypropylene, le polyethylene t6rephtalate et le polystyrene. 
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